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Chimica inorganica. -— Ricerche sulle leghe dei metalli nobili
con glt elements piiv elettropositivi. — 1X. La fase tipo B 20 nel sistema
di leghe -alluminio—palladio ®. Nota di RiccARpo FERRO, MARILISA

MatTace-Raso e GaBrierLa RamBaLpi, presentata @” dal Socio
G. B. Bonivo.

INTRODUZIONE.

Nel sistema alluminio—palladio [1] era gid nota l'esistenza di una fase
intermedia di composizione prossima al rapporto 1:1 che a temperature piu
alte di quella ambiente (mediamente circa 700° C a seconda della composizione)
si trasforma in una modificazione tipo CsCl [2]. Per questa fase era suggerita
I'esistenza di un certo intervallo di soluzioni solide.

Nel corso di studi su leghe dell’Al con i metalli dell’ VIII gruppo si ebbe
occasione di preparare diverse leghe col palladio [3] e, mentre per concentra-
zioni appena leggermente pil alte in Pd appariva un’altra fase (presumibil-
mente in buon accordo con quanto hanno descritto Schubert ed Esslinger
che hanno studiato [4] una fase la cui composizione ¢ pure estremamente
vicina ad AIPd ma corrisponde ad un tenore di Pd che deve ritenersi legger-
mente superiore) si poté osservare in vari campioni di composizione equiva-
lente al rapporto stechiometrico I:1 o contenenti tenori leggermente pil
elevati di Al la comparsa di una fase isostrutturale al coniposto AlPt prece-
dentemente studiato (ed avente struttura tipo B 20).

Nell’intervallo di composizione considerato la fase suddetta avente strut-
tura tipo B 20 si pud ottenere sia temprando le leghe da alte temperature,
sia ricuocendole lungamente a bassa temperatura. Dato l'interesse generale
legato, a fasi di tale tipo & stato ritenuto utile studiarne in dettaglio le caratte-
ristiche; a tale scopo sono stati preparati una serie di campioni, sottoponen-
doli poi ad una serie di trattamenti termici elaborati tenendo conto della
forma del diagramma di stato quale & presumibile dalla descrizione riportata da
Hansen ed Anderko (e in particolare del fatto che la temperatura di transizione
dalla modificazione tipo CsCl, stabile ad alta temperatura, alla modificazione
stabile a bassa temperatura si abbassa al crescere della composizione in Pd).

PREPARAZIONE DELLE LEGHE E METODO DI STUDIO.

Le leghe sono state preparate fondendo sotto argon (a circa 1700°C) in
crogioli di ALO, opportuni miscugli dei due metalli (Al di purezza 99,99, %
e Pd di purezza superiore a 99,9 %), lasciando poi raffreddare con continua

' (*) Lavoro eseguito negli Istituti di Chimica generale e Chimica Fisica dell’Universita
di Genova.
(**) Nella seduta dell’r1 aprile 1964.
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agitazione nel forno fin verso 9oo-1000°C e ricuocendo per breve tempo a
questa temperatura.

I campioni, contenuti nei crogioli di Al,O,, venivano poi saldati elettri-
camente in opportuni recipienti di ferro pieni di argon e ulteriormente ricotti
per una decina di giorni a temperature tra 700 e 500°C (a seconda della
quantita di Pd). Ogni campione, dopo averne prelevato alcuni pezzetti per
’esame micrografico, era finemente polverizzato, la polvere divisa in due o
tre porzioni che chiuse poi sotto alto vuoto in altrettante ampolline di quarzo
venivano ricotte (circa 10 giorni) a temperature opportunamente scelte (in
generale comprese tra 350 e 680°C) temprate in acqua e quindi utilizzate
per l'esame coi raggi X (radiazione K, Cu, metodo Straumanis).

Su ogni lega ¢ stata determinata (almeno due volte per ogni campione)
la densita usando il metodo picnometrico e riempendo sotto vuoto il picno-
metro con benzolo di elevata purezza.

Di ogni lega ¢ stata eseguita inoltre l’analisi chimica (anche in questo
caso su almeno due delle porzioni usate per 'esame X) sciogliendo in acqua
regia, determinando il palladio con dimetilgliossima e I’Al come ossinato.
Sono state scartate e non considerate per gli ulteriori esami le leghe (comun-
que_molto poco numerose) i cui diversi dati analitici non potessero essere ri-
tenuti coincidenti tra di loro e con la composizione di partenza. Data I'influenza,
inoltre, che potrebbero avere elementi come il Pt od il Si nello stabilizzare la
struttura in questione ne ¢ stata esplicitamente controllata la presenza; per
il Pt questo & stato ricercato nel Pd di partenza non riuscendone a mettere
in evidenza la presenza di tracce ponderabili a partire da circa 0,3 gr di Pd.
Il silicio & stato invece ricercato nelle leghe al termine dei vari trattamenti
cui erano state sottoposte: nel dosaggio eseguito su alcuni campioni di altret-
tante leghe la quantita massima di silicio che poteva ritenersi eventualmente
presente & apparsa inferiore allo 0,1 %.

Per I’esame micrografico ed il conseguente controllo dell'uniformita di
composizione e distribuzione delle fasi, pezzetti di lega, della superficie pit
ampia possibile, dopo politura a secco sono stati attaccati usando in gene-
rale acido nitrico od acqua regia opportunamente diluiti. Sono riportate al-
cune tipiche microfotografie.

DESCRIZIONE DEI RISULTATI OTTENUTI.

La struttura della fase & risultata come detto del tipo B 20 (tipo FeSi)
cio¢ cubica. Per quanto riguarda intanto la costante della cella questa & stata
misurata su varie composizioni in modo da ottenere un’idea anche dei limiti
di omogeneita della fase. Le costanti sono state ottenute per estrapolazione
in funzione di 1/2 (cos? O/sin 0 4 cos? 6/0) utilizzando le medie di due o tre
diverse misure per ogni fotogramma. Mediamente si pud ritenere che gli
errori nei valori riportati corrispondono a + 0,001 A. T vari dati sono ripor-
tati nella Tabella I e ’andamento delle costanti per i campioni temprafi da
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350°C, indica un intervallo di omogeneitd a questa temperatura compreso
tra 47,3 € 50,2 at % Pd; (si ha infatti una diminuzione della costante che puod
ritenersi significativa da 4,868 a 4,858 A, mentre per maggiori percentuali
di Al il valore puo ritenersi fisso su 4,868 A) Poco puo dirsi per le tempera-
ture pili elevate date le piccole variazioni di costanti osservate: appare co-
munque presumibile un leggero allargamento verso I’Al del campo di esi-
stenza della fase (? circa 46,5 at% Pd a 600°). Il fatto naturalmente che sui
fotogrammi di campioni situati al di fuori dell'intervallo considerato compa-
iano altre righe conferma che per essi & stato superato il limite di solubilita.
Nella Tabella IT sono riportati valori delle costanti e densitd ricavati per in-
terpolazione dalla Tabella I ed i corrispondenti numeri di atomi per la cella
elementare calcolati per alcune’ composizioni (N, Naj, Npq rappresentano
rispettivamente gli atomi totali, di Al e di Pd presenti nella cella). Le varia-
zioni osservate sono piccole: comunque mostrano la tendenza ad assumere
il valore ideale 8 per una composizione molto vicina a I : I ed oltre alla quale
la fase omogenea cessa di esistere.

Per quanto riguarda le posizioni atomiche nella cella elementare la strut-
tura detta corrisponde idealmente, nel gruppo spaziale T* a

. . I I —_ _ I I I — I
4 Al in x,2,x ; ?—Fx,?——x,x s X, - %X, o+

4Pd in x,x,x ; (3 analoghe alle precedenti.

Scegliendo I'origine della cella in modo conforme a quanto fatto di solito
per le sostanze con questo tipo di struttura i valori piti probabili per i para-
metri suddetti sono risultati:

Z, = 0,847 £ 0,005 ;  x,,= 0,143 =+ 0,002

vicini cio¢ a quelli trovati per altre sostanze isotipiche. (La determinazione
¢ stata eseguita calcolando I'intensitd di un gruppo di righe per un centinaio
di diverse coppie di valori di x,, e x,, e confrontando poi le intensithy di
tutte le righe).

Nella cella 7 atomi di Al sono coordinati intorno ad 1 di Pd (e simmetri-
camente 7 di Pd intorno ad 1 di Al): precisamente prendendo come origine
di 3 assi ortogonali un atomo di Pd, le posizioni degli Al coordinati dovreb-
bero corrispondere alle seguenti coordinate, nell’ipotesi ideale che x

1 Sia
esattamente uguale a 1 —x

Pd

2 Al im0, —¢, v ) con @ = L Si hanno cio¢ tre coppie di ato-

2Al, in +o , o} , — ¢ \ mx disposte sxmm.etrlcamentej
) f = 1 2x ntorno a tre assi ortogonali

2Al in —¢, £9, o 2 ed un atomo diagonalmente

. . . Z2=2x opposto ai precedenti.

1Al in +z, 42, +=
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35. — RENDICONTI 1964, Vol. XXXVI, fasc. 4.
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